s' 



® 



Europaisches Patentamt 

European Patent Office ® Veroffentlichungsnummer: V 154177 

Office europ6en des brevets ^ ^ 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



@ VeroffentllchungstagderPatentschrlfl: ® Int CI/: C 08 F 8/32, C 08 F 8/44 



08.11^ 

(g) Anmeldenummer: 851011684 
@ Anmeldetag: CSMM 



@ Copolymere auf Basis von Malelnsfiureanhydrid und alpha, beta-ungesattlgtan Verbindungen. ein VaHahren zu ihrer 
Heistellung und Dire Verwendung ala Paraff intnhibitoran. 



10 



® Prioritat: 17.02.84 DE3405843 


® Patentinhaber: BAYER AG, 

D*5090 Levarkuaen 1 Bayerwark (DE) 


@ Veroffenttichungstag der Anmeldung: 
11.09.85 Patantblatt 85/37 

@ Bekanntmachung des Hinwelses auf die Patentertellung : 
08.1 1.89 Patentblatt 89/45 

(gl BenannteVertragsstaaten: 
ATDEFRQBNL 


@ Erfinder: Sackmann, QQnter, Dr., Frtedanbargar 
Strassa 11, D-5090 Levarkusan 3 (DE) 
Erfinder: Mazanek, Jan, Dr.. Haf erkamp 2, 
D-SOOO Koain 80 (DE) 
Erfinder: Oberklrch, Wolfgang, Dr., 
Gragor-Mendel-Strassa 8, D-S090 Levarkusan 1 (DE) 
Erfinder: BartI, Herbert, Dr., Elohandorffwag 10, 
D-5068 Odanthal (DE) 


® Entgegenhattungen: 
EP-A- 0025 142 
EP-A- 0129 689 
CA-A*932 093 
FR-A-2528 066 
' GB-A-878926 
UB-A-3574 575 




CHEMICAL ABSTRACTS. Band 88. Nr. 16. 17. April 1978, 
Saite 30, Hr. 106208f, Columbus, Ohio, US 





Q Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmacnung oes ninweises aur are crreimng ue» 
^ Patents im Europaischen Patentblatt kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das ^^rteino jurop^K^ f^Xwt 
A Einspruch einlegen. Der EInspruch ist schriftllch einzurelchen und 2U begrQnden. Er gilt erst als eingelegt. wenn die 
Pj ElnspruchsgebOhrentrichtetwordenlst (Art. 99(1) Europaisches PatentObcrelnkommen). 



Ill 



ACTORUM AO 



EP 0 154 177 B1 



Beschreibung 

Die Erfindung betrtfft Copolymere auf Basis von 
Maleinsaureanhydrid und a,p*ungesattigten Ver- 
bindungen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Paraffin inhibitoren in Roh- 
olen, Ruckstandsolen und anderen parafflnhaltl- 
gen Gemischen. 

Mineraloie enthalten in der Regel einen Anteil 
an gelosten n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der 
Temperatur auslcristallisieren und dadurch zur 
Verschlechterung der FlieBeigenschaften dieser 
Ole fuliren l<6nnen. Beim Transport durch Rohrlei- 
tungen kann dies zu Ablagerungen an der Wand, 
in besonderen Fallen (z.B. bei Stiilstand einer 
Pipeline) sogar zu deren vdlllgen Verstopfung fuh-* 
ren. Auch bei der Lagerung und Weiterverarbel- 
tung der Ole kdnnen Ausfallungen von Paraffinen 
zu Komplikationen fuhren. 

Auser den klassisciien IVlethoden der Beseiti- 
gung dieses Paraffin problems (tinermisch, mecha- 
nisch Oder mit Losungsmitteln], die sich lediglich 
auf die Entfernung der bereits gebildeten Ausfal- 
lungen bezlehen. wurde in den lelzten Jahren eine 
Relhe von chemischen Addltiven (Parafflninliiblto- 
ren) enlwlckelt. die durch physikalisches Zusam- 
menwirken mit den ausfallenden Parafflnkristal- 
len dazu fOhren, daB deren Form, GroBe und Ad- 
liasionseigenscliaften modifiziert werden. Die Ad- 
ditive wirken dabei als zusatzliche Kristallkeime 
und kristalllsieren teiiweise mit den Paraffinen 
aus; ein Teii ihrer WIrkung wird auch durch Dis- 
pergierung der Kristalle erkiSrt. Die modifizierten 
Kristalle nelgen weniger zu Ablagerungen, sind 
auch kieiner und besitzen eine veranderte Kri- 
stallform. M'li Additiven versetzte Ole iassen sich 
noch bei Temperaturen pumpen bzw. verarbelten, 
die oft mehr als 20^*0 tiefer liegen als bei nicht 
additivierten Olen. 

Es sind einige Copolymere auf der Basis von 
Maleinsaureanhydrid urid a.p-ungesattigten Ver- 
bindungen als Paraffininhibitoren fur Rohole be- 
kannt So werden in der kanadischen Patentschrift 
932 093 Umsetzungsprodukte von langkettigen AI- 
koholen mit Copolymeren aus Maieinsaureanhy- 
drid und a,P-ungesattigten Verbindungen und in 
der US 3 879 177 Copolymere von Maleinsaurean- 
hydrid mit Vinylestern oder Vinylethern beschrie- 
ben, die als Paraffininhibitoren Verwendung fin- 
den. In der US 3 574 575 wird die Verwendung von 
Umsetzungsprodukten von Copolymeren aus Ma- 
leinsaureanhydrid-Styrol mit Behenylalkohol als 
Paraffininhibitoren fur Rohole beschrieben. 

Die paraffinlnhibierende Wirkung der bekann- 
ten Paraffininhibitoren ist jedoch nicht ausrei- 
chend, so daB es insbesondere bei niedrigen 
Temperaturen zu Ausfallungen von Paraffinen und 
Wachsen kommt. Nachteilig ist auBerdem, daB die 
Anwendbarkeit bestimmter bekannter Paraffinin- 
hibitoren nur auf bestimmte Rohole beschrankt 
ist. 

Es wurden neue Copolymere auf Basis von Ma- 
leinsaureanhydrid und a.p-ungesattigten Verbin- 
dungen gefunden. die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie an bivalenten Struktureinheiten 



A. 20 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

s -CH-CH-CHi-C- 

II I 
0«C C=0 R* 

X Y 

10 

6. 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

R^ 
I 

15 -CH-CH-CHrO- (I) 

o 

20 C. und 2 bis 40 Moi-% des Strukturelements 



I 

-CH-CH-CHj-O- 

I I T 

o«c 6«o R2 

\l 

I 

R' 

enthalten, wobei die Summe der Molprozente aus 

(A), (B) und (C) 100 betragt und 

worin 

R^ und R^ gleich oder verschleden sind und 
Wasserstoff, AlkyI, gegebenenfalls substituiertes 
Aryl Oder die Estergruppe 



25 



40 



SO 



55 



-oXr^ 



in der 

R^ fur AlkyI mit 1 bis 20 Kphlenstoffatomen steht, 
bedeuten, 

R^ ein AlkyI-. Cycloalkyi- oder gegebenenfalls 
substltuierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, 

X und Y gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

-0-R* 

In der 

R^ ein Katlon oder AlkyI mit 1 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, 
Oder fOr die Gruppe 

-NHR^ 

in der R^ die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

wobei wenigstens einer der Reste X und Y fur die 
Gruppe -C~R* steht, und 

wobei in den Resten X und Y wenigstens einer der 
Reste mindestens 18 Kohlenstoffatome enthalt. 
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Die erfindungsgemaBen neuen Copolymere be- 
stehen aus den Struktureiementen A, B und C. Sie 
enthalten lediglich noch in an sich bekannter Wei- 
ss die bei der Polymerisation durch Initlierung 
und Kettenabbruch entstandenen Endgruppen. 

AlkyI (R^ und steht erfindungsgemaB im all- 
gemeinen fur einen geradkettigen Oder verzweig- 
ten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen. Bevorzugt ist ein Niederalkylrest mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Beispielsweise seien 
die folgenden Alkylreste genannt Methyl, Ethyl, 
Propyl. Isopropyi, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopen- 
tyl. Hexyl und Isohexyl. 

AlkyI (R^ und R*) steht erfindungsgemaB Im all- 
gemeinen fflr eInen geradkettigen oder verzweig- 
ten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, bevorzugt 
1 bis 18, Kohlenstoffatomien. Im einzelnen seien 
die folgenden Alkylreste genannt n-Hexyl. n- 
Octyl, Cyclohexyl. Dodecyl, Tetradecyl, Hexade- 
cyl, OctadecyL Insbesondere kann R^ fur Methyl, 
Propyl, Heptadecyl stehen. 

AlkyI (R^) steht erfindungsgemaB im allgemel- 
nen fur einen geradkettigen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40. bevorzugt 14 
bis 40, Kohlenstoffatomen. Beispielsweise seien 
die folgenden Alkylreste genannt: Tetradecyl, 
Hexadecyl. Octadecyl, Elcosyl. Behenyl. 

Aryl (R\ R^ und R^) steht erfindungsgemaB fur 
einen aromatlschen Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen. Beispielsweise seien der Phenyl- und 
Naphthylrest genannt Bevorzugt ist der Phenyl- 

rest. . . , 

Substltuenten der Arylreste konnen beispiels- 
weise Niederalkyi (C, bis etwa Ce). Halogen wie 
Fluor. Chlor, Brom und lod, bevorzugt Chlor, und 
Alkoxy (C, bis etwa Cg). seln. 

CycloalkyI (R^) steht erfindungsgemaB im allge- 
meinen fur einen cycllschen aliphatischen Rest 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Cyclo- 
alkylreste sind Cyciopentyl und Cyclohexyl. 

Ein Kation bedeutet erfindungsgemaB ein Alka- 
li- (insbesondere Natrium und Kalium) oder ein 
Ammonium-Kation. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Copolymere 
enthalten an bivalenten Strukturelnhelten 

A. 60 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

R* 

I I T 
0 = C 0=0 R^ 

I I 
X' Y' 

B. 0 bis 25 Mol-% des Strukturelements 

R* 

I 

-CH-CH-CHa-C- 



(II) 



10 



20 



4S 



SO 



C. und 2 bis 20 Mol-% des Strukturelements 



R» 
I 

-CH-yH-CHi-C- 
O-C^ R' 

N 
I 

R« 



wobei die Summe der Molprozente aus (A). (B) 

und (C) 100 betrSgt und 

worin 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff. Niederalkyi. gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl Oder die Estergruppe 



o 



R^ 



6S 



in der 

R* fur AlkyI mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht. 
bedeuten, 

einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men, Cyciopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl bedeu- 
tet, 

X' und Y' gleich oder verschieden sind und fur 
die Gruppe 

-0-R'° 



In der 

R" AlkyI mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, 

Oder fOr die Gruppe 

-NHR* 

in der R^ die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

wobei wenigstens einer der Reste X' und Y' fOr die 
Gruppe -OR'° steht, und 

wobei in den Resten X' und Y' wenlgsens eIner der 
Rest mindestens 18 Kohl ens toff atoms enthalt 

Beispielsweise seien die in den folgenden bei- 
den Tabelien aufgefOhrten Verbindungen ge- 
nannt. Dabei sind in der 1. Tabelle solche Produk- 
te aufgefuhrt, die Maieinsaureanhydrld/Styrol- 
Copolymerisate als Basis haben, wShrend In der 
2. Tabelle Maleinsaureanhydrld/Ethylen-Copoly- 
merisate als Ausgangscopolymerisate fur die er- 
findungsgemaBen Verbindungen dienen. Die 
Strukturelemente A, B und C entsprechen dabel 
jeweils den In den Formein genannten. + bedeu- 
tet hlerbei, daB das Strukturelement vorhanden 
Ist; — bedeutet, daB das Strukturelement fehlt. 
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Tabelle 1 



Produkt 
Nr. 


Strukturelemente 
A 

X Y 


B 


C 




1 


-OC22H45 -OH 




— C,bH37 




2 






— C18H37 




3 


-0(C,eH3y-C2f-H45) -OiC^.H^sT^^ 




—0,8^37 




4 


-0{C„H3,-C22-+i45) -©(CaHar-Cai-HJ 


+ 







Tabelle 2 



Produkt 
Nr. 


Strukturelemente 
A 

X Y 


B 


C 


1 


-0(C„H3;-C22-H,5)- -^H 


+ 


"O13H37 


2 


-0{C22H,5) -OH 






3 


-0(C„H3r-C22-H,5) -0{C«H3^2g-HJ 


+ 




4 


-0(C„H3r<522-H,3) -0(C,aH3r<J22-H45) 


+ 





Die erfindungsgem§6en Gopolymerisate besitzen 
Grundvlskositatszahien 



[r\] von 0,10 bis 3,0 



entsprechend mittleren Molekulargewichten zwi- 
schen ca. 3000 und ca. 3 000 000. 

Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Copolymeren auf Basis 
von Maleinsaureanhydrid und a,p-ungesattigten 
Verbindungen gefunden, das dadurch gekenn- 
zelchnet 1st, daB man ein alternierendes Copoly- 
merisat mit dem Strukturelement 



I 

I I I 

0=C P=0 R* 



(II) 



V 



in dem 

und R^ glelch Oder verschieden sind und 
Wasserstoff, AlkyI, gegebenenfalls substituiertes 
Aryl Oder die Estergruppe 

O 

-O-H-R^ 

In der 

R^ fur Alkyi mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, 
bedeuten, 

mit einem primaren Monoalkylamin der Formel 



R^-NHo 



(IV). 



4S 



SO 



in der 

R^ ein AlkyK Cycloalkyi- Oder gegebenenfalls 
substltuierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, 

und einem oder mehreren Akohoten der Formel 



R'^-OH 



(V). 



In der 

R^° ein AlkyI mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, 

im Temperaturbereich von 80 bis 180^0 umsetzt 
und gegebenenfalls mit einer Base neutralisiert. 

Alternierende Gopolymerisate aus Maleinsau- 
reanhydrid und a,p-ungesattigten Verbindungen 
sind an sich bekannt (Vollmert. GrundriB der ma- 
kromolekularen Chemie; Springer-Verlag, Berlin 
1962). 

a,p-ungesattigte Verbindungen im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung sind im allgemeinen Ver- 
bindungen der Formel 



(VI). 



in der 

R^ und R^ die obengenannte Bedeutung haben. 

Beispielsweise seien die folgenden a.p-unge- 
sattigten Verbindungen genannt: Ethylen. Propy- 
len, Isobutylen, Dilsobutylen, Styrol, a-Methyisty- 
rol, p-Methylstyrol. 

Beispielsweise kdnnen die alternlerenden Co- 
polymerisate hergestelit werden, indem man Ma- 
leinsaureanhydrid mit den oben genannten a,p- 
ungesattigten Verbindungen im Molverhaltnis von 
1:10 bis 10: 1. bevorzugt 1 :2 bis 2: 1 , unter Verwen- 
dung von Radikalstartern copolymerlslert. 
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Als primare Amine seien betspielsweise die 
folgenden genannt: n-Butylamin, n-Hexylamin, n- 
Octylamln. n-Dodecylamln. n-StearylamIn Oder 
auch N.N-DimethyiamlnopropylendiamIn, Cyclo- 
hexylamin, Dehydroabietylamin, Anilln. 

Im Rahman der vorliegenden Erflndung werden 
kOrzer und ISngerkettige Alkohole (C, bis C J so- 
wie Gemlsche von Idnger- und kurzerkettigen Mo- 
noalkoholen eingesetzt. Alkohole dieser Art slnd 
an sich bekannt. 

Als kurzerkettlge seien z.B. n-Butanol, n-Hexa- 
nol. n-Octanol, n-Dodecanol und als liingerkettige 
Stearylalkoliol, Beiienylalkohol Oder die unter der 
Bezeichnung Alfole bekannten Monoalkoiiole mit 
einer KohlenstoffkettenlSnge bis zu 40 C-Atomen 
genannt 

Der Anteil der einzelnen Strukturelemente in 
dem erfindungsgemaBen Copolymeren wird ini 
wesentlichen bestimmt durch die Mengenverhalt- 
nisse der Reaktanten. 

ErfindungsgemaB setzt man im allgemeinen 
0,02 bis 0.4 Mol, bevorzugt 0,02 bis 0,2 Mol des 
primaren Monoalkylamins bezogen auf 1 Mol des 
alternierenden Copolymerisats ein, 

ErfindungsgemaB setzt man im allgemeinen 1,0 
is 2,0 Mol, bevorzugt 1,6 bis 2,0 Mol. des Alkohols 
bezogen auf 1 Mol des alternierenden Copolyme- 
risats ein. 

Es ist auch moglich, einen oder mehrere Alko- 
hole in dem erfindungsgemaBen Verfahren einzu- 
setzen. So ist es moglich, einen kiirzerkettigen 
(Ci-C^j) einen langerkettigen (Cie-C4o) Mono- 
alkohol fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu 
verwenden. Es ist auch mdglich, Mlschungen ver- 
schledener langkettlger Alkohole. wie sie in der 
Technik anfallen, fOr das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren zu verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen in Losung. Suspension oder Schmeize 
durchgefuhrt. 

Losungsmittel fOr das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren sind inerte Losungsmittel. die sich unter 
den erfindungsgemaBen Bedingungen nicht ver- 
andern. Als Losungsmittel seien bcispielsweise 
genannt: Toluol, Xylol, hohersiedende aliphatl- 
sche Kohlenwasserstoffe. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Tem- 
peraturbereich von 80 bis 180 ®C. bevorzugt von 80 
bis 140 *^C, durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen bei Normaldruck (1000 mbar) durchge- 
fuhrt. Es ist jedoch auch moglich, das Verfahren 
bei einem Ober-oder Unterdruck (beispielsweise 
im Druckbereich von 0,1 bis 20 bar) durchzufOh- 
ren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen unter Inertgas durchgefuhrt. Als Inertgase 
seien beispielsweise Stickstoff, Helium und Argon 
genannL 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens erfolgt am zweckmaBlgsten zunachst 
die Umsetzung des alternierenden Copolymeri- 
sats aus Maieinsaureanhydrid und den a,P-unge- 
sattigten Verblndungen mIt den aliphatischen Mo- 
noalkoholen zu den Haib- bzw. Bisestern. Der 



Umsetzungsgrad der Anhydridgruppen mit den 
Monoalkoholen iiegt zwischen 60 und 95 Mol-%. 
Die nlcht mit Monoalkoholen umgesetzten Anhy- 
dridgruppen werden danach mit den primaren ali- 
5 phatischen Monoaminen entweder vollstandig 
Oder teiiwelse zu cyclischen Imlden zur Reaktion 
gebrachL 

Wird nur eine teilweise Imidisierung durchge- 
fuhrt, dann blelben im Copolymermolekul noch 

w freie Anhydridgruppen erhalten. 

Befmden sich im erfindungsgemaBen Copoly- 
meren neben den Bisesterstrukturen auch noch 
Halbestergruppierungen, zusammen mit frelen 
Carboxylgruppen, dann konnen diese durch Um- 

u setzung mit einer Base unter Salzbildung neutrali- 
siert werden. 

Basen sind hierbei im allgemeinen erfindungs- 
gemaB die Alkalihydroxide (bevorzugt Natrium- 
und Kaliumhydroxid) und Ammoniumhydroxid. 

a? Am zweckmaBigsten wird bei der Hersteilung 
der erfindungsgemaBen Copolymerisate so vor- 
gegangen, dafi zunachst die Umsetzung mit den 
Monoalkoholen in Losung. Suspension oder 
Schmeize zu den Halb- bzw. Bisestern vorgenom- 

25 men wird. Zur Beschleunigung der Bisvereste- 
rung, die unter Wasserabspaltung erfolgt, konnen 
Katalysatoren, im allgemeinen Sauren wie 
Schwefelsdure oder p-Totuotsuifonsaure, zuge- 
setzt werden. Zur Entfernung des Reaktionswas- 

30 sers arbeitet man vorzugsweise unter Verwen- 
dung eines mit Wasser nicht mlschbaren Ldsuhgs- 
mlttels, wie Z.B. Toluol oder Xylol, entweder in 
Suspension oder Losung und destiiliert das Reak- 
tionswasser azeotrop ab. ist das umzusetzende 

95 Copolymere am Anfang der Umsetzung in dem 
Losungsmittel unioslich, so geht es mit zuneh- 
mendem Veresterungsgrad In Losung, urn nach 
Beendigung der Reaktion eine klare Ldsung zu 
bilden. 

40 Der bevorzugte Temperaturbereich fur die Bil- 

dung der Halb- bzw. Bisester ilegt im Bereich von 
60 bis 180 ^C, bevorzugt von 80 bis 140 «C. 

AnschlieBend an die Veresterungsreaktion wird 
bevorzugt im seiben Losungsmittel die imldlsie- 

45 rung mit primaren aliphatischen Monoaminen im 
Temperaturbereich von 100 bis 180 **C. bevorzugt 
von 110 bis 150**C, durchgefuhrt. wobei ebenfalls 
das Reaktionswasser azeotrop entfernt wird. 
Es ist jedoch auch moglich, die Imidisierungsre- 

^ aktion gleichzeitig mit oder vor der Vereste- 
rungsreaktion durchzufiihren. Bei gleichzeitiger 
Veresterung und Imidisierung bringt man das 
Ausgangscopolymere mit einem Gemisch aus Mo- 
noalkoholen und Monoaminen zur Reaktion. 

55 

in einer Variante des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens isi ^8 moglich, auBer durch polymeranaio- 
ge Umsetzung an dem alternierenden Copolyme- 
ren aus Maieinsaureanhydrid und a,p-ungesattig- 

00 ter Verbindung auch durch direkte Copolymerisa- 
tion von a.P-ungesSttigten Verblndungen. wie z.B. 
Ethylen. isobutylen, Diisobutylen oder Styrol. mit 
den entsprechenden Halb- bzw. Bisestern von 
Maleinsaure Oder den Maleinlmiden die erfin- 

65 dungsgemaBen Produkte darzustellen. Hierbel 
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kann ebenfalls sowohl in Losung, Suspension 
Oder Substanz gearbeitet werden. 

Die erfindungsgemaBen neuen Copolymere 
sind besonders als Paraffininhlbitoren fur paraf- 
finhaltige Erdolprodukte, die Paraffine, Wachse, 
asphaltene Harze usw. enthalten, geeignet Als 
parafflnhaltige Erddlprodukte im Sinne der Erfin- 
dung seien beispielswetse Rohole, Destinations- 
tuckstande der Erddl vera rbeitung oder andere pa- 
raffinhaltige Ole genannt (vgi. z.B. Compositions 
and Properties of Petroleum, F. Enke publishers. 
Stuttgart 1981, Seiten 1 bis 37). 

Paraffine kdnnen hierbei geradkettige oder ver- 
zweigte Atkane mit etwa 10 bis 50 Kohlenstoffato- 
men seln. 

Die erflndungsgemSBen Verblndungen besltzen 
eine sehr breite Wirksamkeit In Erd61produkten 
unterschledlichen. Ursprungs und sInd somit uni- 
verse! I anwendbar. 

Die Anwendungskonzentrationen der erfin- 
dungsgemaBen Paraffininhlbitoren betragen im 
allgemeinen 10 bis 10 000 ppm bevorzugt 20 bis 
5000 ppm. besonders bevorzugt 50 bis 1000 ppm. 
Im Erdoiprodukt 

Die fur ein bestimmtes parafflnhaltiges Ol opti- 
male Anwendungskonzentration kann jeweils z.B. 
durch Stockpunktbestlmmung ermittelt werden. 

Beispletsweise bei Rohdien kann die Zugabe 
der erfindungsgemaBen Paraffininhlbitoren so- 
wohl im Bohrloch als auch wShrend des Trans- 
ports, der Lagerung oder der Weiterverarbeitung 
erfolgen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die mit den 
erfindungsgemaBen Paraffininhibitoren gegen Pa- 
raffinablagerungen stabilisierten Erdolprodukte. 

Die erfindungsgem&Ben Verblndungen verbes- 
sern das Tieftemperaturverhalten dieser Ole und 
bewirken hiermit ein gegenuber dem Stand der 
Technik verbessertes FlieBverhalten. Insbesonde- 
re werden der Stockpunkl (Pour Point) und die 
Viskositat verbessert 

Die Verbesserung des FlieBverhaltens kann 
Z.B. durch die Bestimmung des Stockpunktes 
nach der ASTM-Norm Nr. 97 B (Section 6f) durch 
Messungen der ausgeschiedenen Paraffinmenge 
sowie durch Viskosititsmessungen gemessen 
werden. Insbesondere die erstgenannte Methode 
stent ein in der Praxis stark verbreitetes Verfahren 
dar. das bei Screening-Untersuchungen meist den 
praktischen Arbeitsbedingungen angepaBt wird 
(Z.B. Zugabe des Addltivs bei 50 °C (actual pour 
point]). 

Herstellungsbeispie! 1 

101 g eines alternierenden Copolymerlsats aus 
Malelnsaureanhydrid und Styrol mit der Grenzvis- 
kosltat 



(111 B 0.462 




gemessen in DMF, und 163 g eines llnearen all- 
phatischen Monoaikoholgemlsches, das zu mehr 
als 70% aus Behenyialkohol sowie zu Je 15% aus 



Stearylalkohol und Eicosanol besteht, werden In 
einem Dreihalskoiben unter etnem schwachen Nj- 
Strom in 268 g Xylol suspendiert Beim Erhitzen 
auf 120^C geht die Suspension allm&hlich in eIne 

s klare Losung uber, und spatestens nach 24 Stun- 
den ist die Halbesterbildung beendet Danach gibt 
man noch einmal 163 g des obengenannten Alko- 
holgemisches, sowie 2,5 g p-ToIuolsulfonsaure 
hinzu und erhltzt auf RuckfluBtemperatur. Es wird 

10 so lange bei dieser Temperatur geruhrt, bis sich 
Qber einen Wasserabscheider ca. 9 ml Reaktions- 
wasser abgeschleden haben. Die entstandene 
klare Ldsung enthSIt ein Copolymeres, das auf- 
grund einer IR-Analyse zu ca. 95 Mol-% BIsester* 

IS gruppeh und zu ca. 5 Mol-% Anhydrldgruppen 
enth&lt. 

Von der so erhaltenen CopolymerlOsung wer- 
den 225 g mit 50 g Xylol verdOnnt und anschlie- 
Bend mit 4,38 g Stearylamin versetzt. Dieses Re- 
20 aktionsgemisch wird so lange bei seiner RuckfluB- 
temperatur gehalten, bis sich kein Wasser mehr 
abspaltet 

Nach dem Abkuhlen ergibt sich eine Losung 
eines Copolymerisats, das zu 85-88 MoI-% Bis- 
23 estergruppen, zu ca. 1-2 Mol-% Anhydridgruppen 
und zu ca. 10 Moi-% Imidgruppen enthalt 

Herstellungsbeispie! 2 
63 g eines alternierenden Copoiymerisats aus 

30 Malelnsaureanhydrid und Ethylen mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht von 8000 wird 24 Stunden 
lang unter Ruhren mit 244,5 g eines aliphatischen 
Monoalkoholgemisches mit einem Gehalt von 
mehr als 70% Behenyialkohol zur Reaktion ge- 

35 bracht. Danach wird die entstandene Schmeize in 
460 g Xylol gelost und nach Zugabe von 1.4 g p- 
Toiuolsulfonsaure wird noch 24 Stunden unter 
RucKtluBbedingungen das Reaktlonswasser abge- 
spalten und azeotrop aus dem Reaktionsgemisch 

40 ausgekreist. 

2u 300 g dieser Losung werden nun 16.2 g Stea- 
rylamin gegeben und so lange auf RuckfluBtempe- 
ratur gehalten. bis kein Wasser mehr abgespalten 
wird. 

45 Die auf diese Weise erhaltene Losung enthalt 
ein Copolymerisat mit einem Gehalt von ca. 68 
Mol-% Bisestergruppen, ca. 2 Mo!-% Anhydrid- 
gruppen und ca. 30 Mol-% Imidgruppen. 

so Herstelfungsbelspiel 3 

Ein Reaktionsgemisch, bestehend aus 101 g ei- 
nes alternierenden Copolymerisats aus Maleln- 
saureanhydrid und Styrol mit der Grenzviskpsi- 
tatszahl 

Iil]«0.462 . 

60 gemessen in DMF. 268 g Xylol. 326 g eines alipha- 
tischen Monoalkohols, der zu 98 Gew.-% aus Beh- 
enyialkohol besteht. sowie 2.5 g p-Toiuolsulfon- 
sSure, wird in einem Dreihalskoiben unter einem 
schwachen Stickstoffstrom auf RCickfluBtempera- 

65 tur erhltzt und so lange geruhrt, bis sich ca. 9 ml 
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Reaktionswasser abgeschieden haben. Von der 
entstandenen klaren Losung werden 225 g mit 
50 g Xylol und 14.38 g Stearylamin versetzl, und 
das Reaktionsgemisch so lange bei seiner Riick- 
fluBtemperatur geruhrt bis kein Wasser mehr ab- 
geschieden wird. Nach dem Abkuhlen erhSIt man 
die Losung eJnes Copolymerisats. das zu ca. 
84-87 Mol-% Bisestergruppen, zu ca. 1-2 Mol-% 
Anhydridgruppen und zu ca. 11-12 Mol-% Imid- 
gruppen enthalt. 

Anwendungsbeisplele 

Die nachstehenden Tabellen 3 und 4 geben den 
chemischen Aufbau der durch die Strukturele- 
mente 

I 

I -CH-CH-CHa-C- . 

I I L 

0«(^ p^O R' 



111 -CH-CH-CH2--C- 
i I 1 

i 



gekennzelchneten Copoiymerisate wieder. die in 
den Anwendungsbeispielen 1-4 (s. Tab. 3-6) Roh- 
dien verschiedener Provenlenz als Paraffinlnhibi* 
toren zugesetzt warden. 

+ bedeutet hierbei, daB das Strukturelement vor- 

handen ist, 
— daB es nicht vorhanden ist. 

In Tabelle 3 steht R^ fur Wasserstoff und R^ fur 
Phenyl. In Tabelle 4 stehen und R' fur Wasser- 
stoff. 



IS 

Tabelle 3 

Diese Tabelle zelgt den chemischen Aufbau von 
4 Copolymerisaten auf Basis von Maleinsaurean- 
hydrid/Styrol-Copolymerisaten. wobei die Produk- 
20 te 1 und 2 aus Ausgangscopolymerisaten mit dem 



iTil-Wert von 1.48 

25 




und die Produkte 3 und 4 aus Ausgangscopolyme- 
risaten mit dem 

30 



[TlJ-Wert 0,461 




hergestellt wurden. 



Tabelle 3 



Produkt 
Nr. 



Struktureiemente 



111 
R' 



-OC22H45- -OH 

-0(C,aH37-C22-H4,)- -0(C,8H3rC22-H4,) 

-0{C„H37-C22-H46) -0(C,8H3,-C22-HJ 

-0(C«H3r-C2r-H45) -©(CteHg^-Caj-H^) 



Zusammensetzung 
Mol-% 

I II 111 



+ -C,eH37 

— -C18H37 

+ -^18^37 



47-49 

90 

92 

8&-88 



3-5 

0 

0 

1-2 



45-47 

10 

8 

-ca. 
10 



Tabelle 4 

Diese Tabelle zeigt den chemischen Aufbau von 
4 Copolymerisaten auf Basis von Ethylen/Malein- 
saureanhydrld-Copolymerisaten, wobei die Pro- 
dukte 3 und 4 aus Ausgangscopolymerisaten mit 



einem mittleren Molekulargewlcht 8000 und die 
Produkte 1 und 2 aus Ausgangscopolymerisaten 
mit einem mittleren Molekulargewlcht von 25 000 
hergestellt wurden. 
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Tabelle 4 



Produkt 
Nr. 



1 
2 
3 
4 



Strukturelemente 



I 



-0(C,8H3r-C22-H45) OH 

-0(C2aH45)- -OH 
-0{C,BH37-CarH45) -©(C^Har-Czr-HJ 
-OCCiaHar-Ca-H^ -0{C«HaH^arHJ 



+ 



III 



Zusammensetzung 
I II III 



— ClgHgy 

~Ol8^37 
-CigHgy 

-0,8^37 



45 
85 
68 
92 



5 
5 
2 
4 



60 
10 
30 
4 



Die Erniedrigung des Stockpunktes von verschie- 
denen Rohdien durch Zugabe von verschiedenen 
Mengen der erflndungsgemSBen Verbtndungen 

Anwendungsbeispiel 1: 



IS 



1st In Tabellen 5-8 aufgefOhrt. Die Messung des 
Stockpunktes erfolgte nach der ASTM-Norm 
Nr. 87B (Section 6f). 



Tabelle 5 

Stockpunkterniedrigung im Asien-Rohol 

Verbindung Stockpunkt [°C] nach Zugabe von 
gem. Beisp. 

Nr. 0 ppm 150 ppm 250 ppm 500 ppm 



Tab. 3. 
Nn2 
Nr. 3 
Nr. 4 
Tab. 4. 
Nr. 3 
Nr. 4 



29 
29 
29 

29 
29 



14 
20 
14 

17 
14 



11 
17 
11 

14 
14 



8 
11 
8 

11 
8 



Anwendungsbeispiel 2: 



Tabelle 6 

Stockpunkterniedrigung im Nordsee-Ol I 



Verbindung 


Stockpunkt [**C] nach Zugabe von 


gem. Beisp. 






250 ppm 


Nr. 


0 ppm 


150 ppm 


Tab. 3. 








Nr. 1 


20 


8 


2 


Nr. 3 


20 


-10 


-13 


Nr. 4 


20 


-10 


-13 


Tab. 4. 








Nr. 1 


20 


- 7 


-13 


Nr. 2 


20 


- 1 


-10 



Anwendungsbeispiel 3: 
Tabelle 7 

Stockpunkterniedrigung im Norddeutschland-Ol I 

Verbindung Stockpunkt [•C] nach Zugabe von 
gem. Beisp. 

Nr. 0 ppm 80 ppm 250 ppm 500 ppm 



Tab. 3, 



Nr. 2 


-9 


-21 


-30 


-39 


Nr. 4 


-9 


-18 


-27 


-36 


Tab. 4. 










Nr. 3 


-9 


-21 


-30 


-42 
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Tabelle 8 

Stpckpunkterniedrtgung im Nordsee-Ol II 



Verblndung 


Stockpunkt ^C] nach Zugabe von 




gem. Beisp. 








250 ppm 


Nr. 


0 ppm 


80 ppm 


150 ppm 


Tab. 3. 










Nr. 2 


23 


8 


5 


2 


Nr. 3 


23 


5 


5 


6 


Nr. 4 


23 


8 


5 


2 


Tab. 4. 










Nr. 2 


23 


11 


2 


2 


Nr. 3 


23 


8 


5 


-3 


Nr. 4 


23 


5 


2 


-7 



Verglelchsbeisplele 

Mlt einem Copolymer gemSB US-Patentschrlft 
3 574 575 aus Maleinsaureanhydrid und Styrol mlt 
anschlieBender Umsetzung mit Behenylalkohol 
wurden folgende Stockpunkterniedrigungen er- 
zlelt: 



Rohol Stockpunkt [^C] nach Zugabe von 

0 80 150 250 ppm 



Asian 


29 


29 


26 


23 


Nordsee 1 


20 


17 


17 


11 


Norddeutsch- 








-21 


land 


-9 


-12 


-15 


Nordsee II 


23 


17 


14 


11 



Patentanspruche 

1. Copolymere auf Basis von Maleinsaureanhy- 
drid und a,p-ungesattigten Verblndungen, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie an blvalenten 
Struktureinheiten 

A. 20 bis 95 Mol-% des Strukturelements 



I 

-CH^H-CHi-C- 



0 = C C = 0 

I I 
X Y 



B. 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

I 

0 = C^ ^C«0 R^ 
O 



C. und 2 bis 40 Mol-% des Strukturelements 



30 



45 



SS 



-CH-CH-CH^-C- 
0 = C p^O R* 



enthalten, wobei die Summe der Molprozente aus 

(A). (B) und (C) 100 betragt und 

worin 

R^ und R^ glelch Oder verschieden sind und 
Wasserstoff. Alkyl. gegebenenfalls substituiertes 
Aryl Oder die Estergruppe 

O 

-<M>-R'* . 

in der 

R^f Of Alkyl mlt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht. 
bedeuten. 

R^ ein Alkyl-. CycloalkyI- Oder gegebenenfalls 
substitulerten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, 

X und Y gleich oder verschieden sind und fOr die 
Gruppe 

-O-R* 

in der 

R^ ein Kation oder Alkyl mit 1 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet. 
Oder die Gruppe 

-NHR^ 

in der R^ die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

wobei wenigstens einer der Reste X und Y fOr die 
Gruppe -O-R^ steht, und 

wobei In den Resten X und Y wenigstens einer der 
Reste mindestens 18 Kohlenstoffatome enthalt 

2. Copolymere nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie an bivalenten Strukturein- 
heiten 
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A. 60 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

I 

I I T 

0 = C C = 0 



X' Y' 

B. 0 bis 25 Mo\'Vo des Strukturelements 

R» 
I 

-CH-CH-CHi-C- 

o=q^^=o R^ 
o 

C. und 2 bis 20 Moi-% des Strukturelements 

R» 
I 

-CH-CH-CH2-C- 

N 
I 



10 



20 



30 



enthalten, wobel die Summe der Molprozente aus 

(A), (B) und (C) 100 betragt und 

worin 

R^ und gleich oder verschieden sind und as 
Wasserstoff, Niederalkyi, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl oder die Estergruppe 

O 

II , 
-O-C-R^ . 

in der 

R^ fur AlkyI mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht, 
R^ ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

Cyclopentyl Oder Cyclohexyl bedeutet, 
X' und gleich Oder verschieden sind und fQr 

die Gruppe 

-0-R^° so 

in der 

R^° AlkyI mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, 

Oder fOr die Gruppe ss 
-NHR» 

in der Ffi die obengenannte Bedeutung hat. 
steht, 60 
wobel wenigstens einer der Reste X' und Y' fur die 
Gruppe -OR'^ steht, und 

wobel In den Resten X' und Y' wenigstens einer 
der Reste mindestens 18 Kohlenstoffatome ent- 
halt. 6s 



3. Verfahren zur Herstellung von Copolymeren 
auf Basis von Maleinsaureanhydrid und a,p-unge- 
sattiglen Verbindungen, dadurch gekerinzeichnet, 
daB man eIn alternierendes Copolymerisat mit 
dem Strukturelement 



-GH-CH-CH,-C- 



0= 



In der 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, AlkyI, gegebenenfalls substitu iertes 
Aryl Oder die Estergruppe 

O 

in der 

R^ fOr AlkyI mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht. 
bedeuten, 

mit einem primaren Monoalkytamin der Formel 
R^-NHj 

In der 

R^ eIn AlkyK CycloalkyI- oder gegebenenfalls 
substltuierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet,. 

und einem oder mehreren Aikoholen der Formel 
R"-OH 

in der 

R^° ein AlkyI mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, 

sowie unter Zusatz einer Saure. 

im Temperaturbereich von 80 bis 180^0 umsetzt 

und geget>enenfalls mit einer Base neutraiistert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung in Losung, Sus- 
pension Oder Schmeize durchfuhrt 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 3 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in einer ersten 
Reaktionsstufe die Umsetzung des alternierenden 
Copolymeren mit dem Monoalkohol und in einer 
zweiten Reaktionsstufe die Umsetzung mit dem 
Amin durchfOhrt. 

6. Parafflnlnhibitor fOr RohOle, enthaltend als 
Wirkstoff Copolymere auf Basis von Maleinsaure- 
anhydrid und a.p-ungesattigten Verbindungen, die 
an bivalenten Struktureinheiten, 

A. 20 bis 95 l^ol-% des Strukturelements 



-CH-CH-CHj-C- 

II I 

0«C C«0 R* 



X Y 
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B. 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 
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— CH— CH— CHj- 



(I) 



C. und 2 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

I 

-CH-CH-CHj-C- 
I I I 

I 

enthatten. wobei die Summe der Molprozente aus 

(A). (B) und (C) 100 betragt und 

worin 

und gleich Oder verschieden sind und 
Wasserstoff, AlkyI, gegebenenfalls substituiertes 
Aryl Oder die Estergruppe 



-O-C-R* 



in der 

R-^fOr AlkyI nnit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen slehl. 
bedeuten. 

R^ ein AlkyI- Oder Cycloalkylrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen Oder Phenylrest bedeutet. 

X und Y gleich oder verschieden sind und fOr die 
Gruppe 

-O-R* 



In der 

R= ein Kation oder AlkyI mit 1 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, 
Oder fOr die Gruppe 

-NHR3 

in der R^ die obengenannte Bedeutung hat. 
steht, 

wobel wenigstens einer der Reste X und Y fQr die 
Gruppe -O-R* steht, und 

wobei in den Resten X und Y wenigstens einer der 
Reste R^ mehr als 18 Kohlenstoffatomen enthfilt. 

7. Verwendung der Copolymeren gemaB An- 
spruch 1 zur Verhinderung der Paraffinausfailung 
In Roholen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS man 10 bis 10 000 ppm des Co- 
polymeren dem paraffinhaltigen Rohol zusetzt. 

9. Gegen Paraffinablagerungen stabillsierte 
Rohole enthaltend ein Copolymer gemaB An- 
spruch 1. 



20 



25 



3S 



40 



SO 



ss 



60 



1. Copolymers based on maleic anhydride and 
a,3-unsaturated compounds, characterised in that 
they contain, as bivalent structural units, 

A. 20 to 95 mole% of the structural element 

R^ 
I 

-CH-CH-CHj-C- 

I I 

0=C C = 0 R' 

I I 
X Y 

B. 0 to 40 mole% of the structural element 

I 

-CH-CH-CHa-C- 

II I. 

o 

C. and 2 to 40 mble% of the structural element 

R^ 
I 

-CH-CH-CHo-C- 

III 

0 = C C=0 R« 

i 

the sum of the mole percents of (A), (B) and (C) 

being 100, and 

wherein 

R^ and R^ are identicai of different and denote 
hydrogen, alkyi. optionally substituted aryl or the 
ester group 

O 

-o4-R* 

In which 

R^ represents alkyi with 1 to 20 carbon atoms. 

R^ denotes analkyl. cycloalkyi or optionally sub- 
stituted aryl radical with 1 to 20 carbon atoms, and 

X and Y are Identical or different and represent 
the group 

-O-R* 

In which 

R* denotes a cation or alkyI with 1 to 40 carbon 
atomSi or 
X and Y represent the group 

-NHR3 

In which 

R^ has the abovementioned meaning, 
at least one of the radicals X and Y representing 
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the group -0-R^ and at least one of the radicals in 
the radicals X and Y containing at least 18 carbon 
atoms. 

2. Copolymers according to Claim 1, charac- 
terised in that they contain, as bivalent structural 
units, 

A. 60 to 95 mole% of the structural element 

I 

-CH-CH-CHr-C- 

I I T 

0=C C=0 

I I 
X' Y' 

B. 0 to 25 mole% of the structural element 

R« 

I 

-CFM^H-OHj-C- 

I I I 
0=0^ p^O R^ 

O 

C. and 2 to 20 moIe% of the structural element 

R» 
I 

-OH-CH-CHj-C- 

I I I 
0 = C^ 0^0 R' 

N 
I 

R» 

the sum of the mole percents of (A). (B) and (C) 

being 100. and 

wherein 

R® and R^ are identical or different and denote 
hydrogen, lower alkyi, optionally substituted 
phenyl or the ester group 



-oJ-R^ 



in which 

P? represents alkyI with 1 to 18 carbon atoms, 
R° denotes an alkyl radical with 1 to 20 carbon 

atoms, cyclopentyl or cyclohexyl, and 
X' and Y' are identical or different and represent 

the group 

-0-R^» 

in which 

R^ denotes alkyl with 1 to 40 carbon atoms, 

or 

X' and Y' represent the group 
-NHR' 
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in which 

R® has the abovementioned meaning, 
at least one of the radicals X' and Y' representing 
the group -OR", and at least one of the radicals in 
the radicals X' and Y' containing at least 18 carbon 
atoms. 

3. Process for the preparation of copolymers 
based on maleic anhydride and a,p-unsaturated 
compounds, characterised in that an alternating 
copolymer with the structural element 

R' 



-CH-CH-CHi-C- 
O==C^C^0 R' 



in which 

R' and R^ are identical or different and denote 
hydrogen, alkyl, optionally substituted aryl or the 
ester group 

O 

-O-C-R* 

in which 

R'* represents alkyl with 1 to 20 carbon atoms, 
is reacted with a primary monoalkyiamine of the 
formula 

R'-NHa 

in which 

R3 denotes an alkyl, cycloalkyi or optionally sub- 
stituted aryl radical with 1 to 20 carbon atoms, 
and one or more alcohols of the formula 

R^^-OH 

in which 

R^° denotes alkyl with 1 to 40 carbon atoms, 
and in the presence of an acid. In the temperature 
range from 80 to 180®C and, If appropriate, the 
product is neutralised with a base. 

4. Process according to Claim 3, characterised 
in that the reaction is carried out in solution, sus- 
pension or a melt 

5. Process according to Claims 3 and 4, charac- 
terised In that the reaction of the alternating copol- 
ymer with the monoalcohol is carried out in a first 
reaction stage and the reaction with the amine is 
carried out in a second reacting stage. 

6. Paraffin inhibitor for crude oils, containing as 
the active ingredient copolymers based on maleic 
anhydride and a.^-unsaturated compounds which 
contain, as bivalent structural units, 

A. 20 to 95 mole% of the structural element 

R' 
I 

-CH-CH-CH2-C- 
.0 = C C«0 R^ 
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B. 0 to 40 mole% of the structural element 

I 

-CH-CH-CHa-C- 
II I 

o 

C. and 2 to 40 moIe% of the structural element 

R^ 
I 

II T 



the sum of the mole percents of (A). (B) and (C) 

being 100, and 

wherein 

and are identical or different and denote 
hydrogen, alkyi, optionally substituted aryl or the 
ester group 



-O-C-R* 

in which 

represents alkyi with 1 to 20 carbon atoms, 
R' denotes an alkyi or cycloalkyi radical with 1 

to 20 carbon atoms or a phenyl radical, and 
X and Y are identical or different and represent 

the group 



-0-R* 



In which 

R^ denotes a cation or alkyi with 1 to 40 carbon 
atoms, or 
X and Y represent the group 

-NHR® 



in which 

R^ has the abovementtoned meaning, 
at least one of the radicals X and Y representing 
the group -0-R^ and at least one of the radicals R* 
in the radicals X and Y containing more than 18 
carbon atoms. 

7. Use of the copolymers according to Claim 6 
for preventing paraffin precipitation in mineral 
crude oils. 

8. Use according to Claim 7, characterised in 
that 10 to 10 000 ppm of the copolymer are added 
to the paraffin-containing crude oil. 

9. Crude oils stabilised against paraffin depos- 
its, containing a copolymer according to Claim 1. 



w 



15. 



35 



40 



SO 



55 



Revendicatlons 

1. Copolym^res a base d'anhydride de I'acide 
maleique et de composes k insaturation en a-P, 
copolymdres caract^ns6s en ce qu'ils contien- 
nent en motifs bivalents de structure: 

A. 20 a 95 mol% des 616ments de structure 

I . 

-GH-CH-CH^-C- 

III 
0 = C C = 0 R' 

X Y 

B. 0 & 40 mol% des 6l6ments de structure 

R^ 

I 

-CH-CH-CH,-C- 

I I I 
0 = C^ ^C=0 R' 

O 

C. et 2 d 40 mol% des 6l6ments de structure 

R^ 
I 

-CH-CH-CHH>- 
1 I T 

o=c p=o R2 

I 

R^ 

la somme des pourcentages molaires de (A), (B) 
et (C) valant 100, et 
dans lesquels 

R^ et R^ sont identiques ou differents et repre- 
sentent chacun un atome d'hydrogdne, un groupe 
alkyle, un groupe aryle dventuellement substitue 
ou le groupe ester 



-O-C-R* 

dans lequel 

R^ represente un groupe alkyle ayant 1 a 20 
atomes de carbone, 

R^ represente un reste alkyle, cycloalkyle ou 
aryle 6ventuellement substitu6 comportant 1 k 20 
atomes de carbone, 

X et Y sont identlques ou diff6rents et repr6sen- 
teht chacun le groupe 

-O-R* 

dans lequel 

represente un cation ou un groupe alkyle 
ayant 1 40 atomes de carbone, 
ou blen lis repr^sentent le groupe 

-NHR^ 
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dans lequel a le sens precit^, 

au moins Tun des restes X et Y repr&sentant le 

groupe — O-R*, et 

dans les restes X et Y, au moins I'un des restes 
contient au moins 18 atomes de carbone. 

2. Copolym&res selon la r^vendication 1, carac- 
t6rls6s en ce qu'lls contiennent en motifs bivalents 
de structure: 

A. 60 ^ 95 mol% des Pigments de structure 

R« 

III 

0=C C=0 R' 
X' Y' 

B. 0 a 25 fnol% des elements de structure 

-CH-CH-CHj-C- 

III 

o=q^ R' 
o 

C. et 2 ^ 20 mol% des 61§ments de structure 

R« 

I 

-CH-CH-CHa-C- 

II I 
0«C^ C«0 R' 

N 
I 

R» 

la somme des pourcentages molaires de (A), (B) 
et (C) valanl lOO. et 

R^ et R^ sont identiques ou differents et repr6- 
sentent chacun un atome d'hydrogdne, un groupe 
alkyle infdrieur, un groupe phenyle 6ventuelle- 
ment substitu6 ou le groupe ester 

O 

-O-C-R* 

dans lequel 

R^ represente un groupe alkyle ayant 1 a 18 
atomes de carbone, 

r8 repr6sente un reste alkyle ayant 1 a 20 ato- 
mes de carbone, un reste cyclopentyle ou cyclo- 
hexyle, 

X' et Y' sont identiques ou differents et repre- 
sentent le groupe 

-O-R^^ 

dans lequet 

R" reprfesente un groupe alkyle ayant 1 k 40 
atomes de carbone, 
ou le groupe 

-NHR* 

dans lequel R^ a le sens pr6ctt6. 
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et au moins Tun des restes X' et Y' represente le 
groups -OR^°, et dans les restes X' et Y', au moins 
run des restes contient au moins 18 atomes de 
carbone. 

5 3. Precede pour preparer des copolymdres ^ 
base de Tanhydride de Tacide mal6ique et de 
composes k insaturations en a>p, proc^de carac- 
terise en ce qu'on fait r^agir, dans une gamme de 
la temperature allant de 80 & 180 ''C, un copoiy- 
10 m^re alterne comportant reiement de structure 

R^ 
I 

I I T 

O 

dans lequel 

R^ et R^ sont identiques ou diff6rents et repr6- 
sentent chacun un atome d'hydrogfene, un groupe 
^ alkyle, un groupe aryle 6ventuellement substitu^ 
ou le groupe ester q 

II . 

dans lequel -O-C-R 
es represente un groupe alkyle ayant 1 e 20 

atomes de carbone, 

avec une monoalkylamine primaire de formule 
R'-NHa 

dans iaqueile 

R^ represente un reste alkyle, cycloalkyle ou un 
reste aryle eventuellement substltue. comportant 
1 & 20 atomes de carbone, 
et avec un ou plusleurs atcools de formule 

35 R"-OH 
dans Iaqueile 

R^° repr6sente un groupe alkyle ayant 1 40 
atomes de carbone. 

ainsi qu'avec addition d'un acide, et Ton neutra- 
40 Use eventuellement e I'aide d'une base. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise 
en ce qu'on conduit la reaction en solution, en 
suspension ou sur une masse fondue («au 
fondu«>}. 

45 5. Proced6 selon les revendications 3 et 4, ca- 
racterise en ce qu'on conduit, dans une premiere 
etape de reaction, la reaction du copolymere al- 
terne avec le monoalcool et, dans une seconde 
etape de reaction, la reaction avec I'amine. 

so 6. Inhibiteur (du mauvais effet) des paraffines 
dans des huiles brutes, cet inhibiteur contenant 
comme substance active des copolymeres a base 
d'anhydride d'acide maieique et de composes in- 
satures en a-p et qui contiennent, en des motifs 

55 bivalents de structure: 

A. 20 e 95 mol% des elements de structure 

R^ 

I 

O-C C = 0 R* 
I I 

«5 X Y 
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B. 0 ^ 40 mol% des 6l6ments de structure 

I 

-CH-CH-CH^-C- 



C. et 2 d 40 mol% des 6I6ments de structure 

I 

-CH-CH-CHj-O 
I I I 

o=c p«o R» 

N 
I 

la somme des pourcentages molaires de (A). (B) 
et (C) valant 100, et 

et R2 sent identiques ou diff6rents et repr6- 
sentent chacun un atome d'hydrog^ne. un groupe 
alkyle. un groupe aryle feventuellement substltu6, 
ou le groupe ester 
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-O-J-R^ 
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dans lequei 



R^ repr^sente un groupe alkyle ayant 1 & 20 
atomes de carbone, 

R^ repr^sente un reste alkyle ou cycloalkyle 
ayant 1 4 20 atomes de carbone, ou un reste 
phenyle, 

X et Y sont identiques ou dlfferents et repr^sen- 
tent le groupe 

-O-R^ 

dans lequei 

R® repr^sente un cation ou un groupe alkyle 
ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
ou le groupe 

-NHR' 

dans lequei R^ a le sens precit6» 

et au moins Tun des restes X et Y reprfesente le 

groupe -0-R^ et dans les restes X et Y, au nnoins 

Tun des restes R^ contient plus de 18 atomes de 

carbone. 

7. Utilisation des copolym§res selon la revendl- 
cation 1 pour emp6cher la pr6clpitatlon des paraf- 
fines dans des huiles brutes. 

8. Utilisation seion la revendication 7, caracte- 
ris6 en ce qu'on ajoute 10 & 10 000 ppm du copply- 
mdre d Thulle brute contenant des paraffrnes. 

S. Huiles brutes, stabllts6es & rencontre de d6- 
p6ts des paraffines, ces huiles contenant un copo- 
lymdre selon la revendication 1. 



3S 



40 



45 



SO 
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60 



65 
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